Prispevok k problematike kvasenia a skladovania vin
v kovovych tankoch s uponovym naterom

MARTA TIBENSKA, Vyskumry dstav pot-avindrského priemyslu v Bratislave

Otdzka kvasenia a skladovania vin mé& sa vyriesit
pouzitim velkych kovovych nddrzi s ochrannymi niatermi
z plastickych latok. Na naSom ustave skaZali sa ochran-
né povlaky z epoxydovej Zivice (Upon 1200 P) a PVC,
ako aj ich vplyv na kvalitu vina [1].

Zamerali sme sa preto jednak na dokazanie pritom-
nosti epoxydovej Zivice vo vine, o je menej schodna
cesta pre jej nerozpustnost vo vode, jednak na zistenie
pritomnosti tvrdidla, ktoré je vo vode rozpustné. Schod-
nou cestou na dokézanie tvrdidla sa ukédzala niektora
z chemickych met6d a chromatografickd met6da. Kede
tvrdidlo je v podstate trietyléntetramin (pripadne iné
polyetylénpolyaminy), ktory vo svojej molekule obsahuje
primdrne a sekunddrne aminoskupiny, mal by{ dokaza-
telny chloridom fluoresceinu (vo svojich primarnych
aminoskupinich) alebo aj nitroprusidom sodnym (pre
svoje sekundarne aminoskupiny):

H;N-CH,-CHp-NH-CH3-CHy-NH-CH,-CH-NH;
trietyléntetramin

Chlerid fluoresceinu s alifatickymi aminmi vedie k far-
bivim typu rodaminového, ktoré na dennom i v ultra-
fialovom svetle fluoreskuju. Reakcia sekundarnych amino-
skupin z trietyléntetraminu s nitroprusidom sodnym
Vv sodno-alkalickomn prostredi mala davat modrofialové vo
vode rozpustné zlGdeniny, ktorych zloZenie dosial sice nie
Je zndme, ale ich pritomnost pre sekundirne aminy je
Priznatna a okrem toho ani primérne ani tercidrne aminy
vznik farebného prostredia neruSia. Prvéd reakcia nedévala
charakteristickd fluorescenciu [1]. Druha sice sfarbenie
Poskytla, avak chromatograficky sa dokazalo, Ze sfarbenie
Pochddza od prolinu pritomného vo vine. Ani systema-
tické sledovanie dusika neviedlo k vysledkus [1], pretoZe
S8 nepodarilo oddiferencovat prirodzeny dusitk z vina od
d“ﬂka pochadzajiceho z tvrdidla; hoci organoleptické
Skisky zretelne indikovali chufové rozdiely medzi vinom
Z dreveneho suda a vinom z tanku opatreného uponovym
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naterom. Preto sa prikroéilo k chromatografickej analyze
a elektroforéze vin na obsah Zivice a tvrdidla.

Optimélne vlastnosti nateru Upon 1200 P moZno dosiah-
nut len po zreagovani vSetkych funkénych epoxyskupin za
pouzitia dostatoéného mnozstva tvrdidla (dietyléntriamin,
trietyléntetramin, pripadne polyetylénpolyaminy) [2].
V praxi sa preto pouZiva nadbytok tvrdidla, ktory sa po
vytvrdeni Zivice odstrdni vymyvanim zriedenou kyselinou
solnou alebo kyselinou octovou. AZ potom moZno tank
pouzit. Aj po temto postupe nastali zmeny v chuti vina.

Experimentilna &ast

Predpokladalo sa, Ze pri¢inou uvedenych zmien sd ne-
zreagované polyetylénpolyaminy wuvolnené z hilbSich
vrstiev nateru. Preto sa sledovalo vymgyvanie tvrdidla
z nateru do destilovanej vody. Platne z nehrdzavejicej
ocele o celkovej ploche 36 cm?® boli opatrené uponovymi
nidtermi o védhe 1,3 'gs Nétery boli pripravené zmieSanim
zivice a tvrdidla v tdznych pomeroch. Doba vytvrdenia
bola 48 hodin, nado sa platne dokonale premyli 1 %-nou
HCl a vodou. Okrem predpisaného mnoZstva tvrdidla,
ktoré sa pohybuje okolo 6—7 g na 100 g uponu, pouZili
sa davky vy3Sie i niZSie, ako to vyplyva z tabulky:

Plagha 1 ozceo, ons 4 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P
PIREOA 2 .. ootihiiie 5 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P
Plattia 3 ..0.. o6 6 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P
Platfia 4 .......... 7 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P

Platfia 5 .......... 8 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P
Platfia 6 .......... 9 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P
Platfia 7 .......... 7 g tvrdidla na 100 g Uponu 1200 P

Platha ¢ 7 sa ponorila do zriedenej kyseliny vinnej
(pH 3,09). Ostatné platne sa ponorili do 400 ml destilo-
vanej vody, &m sa reSpektoval taky objem tekutiny
k naterovej ploche, ako to bolo pri poloprevadzkovom
pokuse. Skladovanie trvalo 4 tyzdne pri teplote miestnosti.
Zo 100 ml kazdého vyluhu sa odparilo vo vakuu pri maxi-
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malnej teplote 40°0C na objem asi 0,5 ml a koncentrét sa
naniesol na papier Whatman 1.

Chromatografické  sledovanie vyluhovanych zloZiek
tvrdidla nebolo uspokojivé, preto sa sledovalo elektrofo-
reticky v pyridin octovom tlmivom roztoku (3 ml Tadove]
kyseliny octovej + 3 m! pyridinu sa doplnilo vodou na
1 liter; pH 4.8). Elektroforéza bola uskutotfiovand podla
Mikesa [3] zostupnym spbsobom  pri gvorkovom napétl
1200 V a prietoku prddu 16—20 mA za dobu 80 minat.
Dizka papiera bola 56 cm. Ako indikator sprévneho prie-
behu elektroforézy bol na okraje papiera naneseny hydro-
lyzat Zelatiny. Skvrny sa detegovali (po preskiafani nie-

kolkych Einidiel) pretiahnutim papiera 0.3 % roztokom
ninhydrinu v acetdne. Typicky elektroferogram pokusov
je na obr. 1 (V-AK-U 67/24).
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I: velmu sloba skvrng

sigbd Shvrna

M sitrejsia shvrna
B8 nasilngisia Shvrna

Obr. 1

hydrolyzat Zelatiny

tyrdidlo polyetylénpolyamin, nanéska 100

vyluh z platne 1 (4 g tvrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 2 (5 g tvrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 3 (6 g tvrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 4 (7 g tvrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 8 (99 tvrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 5 (8 9 tyrdidla na 100 g Uponu)
vyluh z platne 7 (7 g tvrdidla na 100 g Uponu);
v zriedenej kyseline vinnej:pH 3,05)

odparok 50 ml vody z tanku (z pokusného pracoviska Modra) opa-
treného uponovym ndterom; doba skladovania 3 tyzdne

U — polyetylénpolyamin 50 1

PouZil sa papier Whatman 1.

Zatiatok elektroforézy: 1200 V, 18 mA.

Koniec elektroforézy: 1100 V, 19 mA.

Doba trvania: 80 minit. -

Detekéné &inidlo: 0,3 % ninhydrin v aceténe.
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platiia méatand

Najvatsia koncentracia vylihovanych zloZiek tvrdidla
sa zistila pri platniach 5 a 6 (6 a 9 g tvrdidla). AvSak
znatné mnoZstvo eluatu je badatelné uZ pri predpisanom
mnozstve tvrdidla (platfia 4), t. j. 7 g tvrdidla na 100 g
uponu. Na obr. 1 vidiet, Ze i pri pouZiti podoptimélneho
mnozstva tvrdidla nastéva jeho vyldhovanie. Tieto zlozky
tvrdidla, vylihované z néteruy, ako sme uZ uviedli, zrejme
vplyvaju na biochemické procesy Ppri kvaseni a skladovani
yina v tankoch s uponovymi natermi. Priamy ddkaz
tvrdidla sa prv opisanou metédou nepodaril pre prirodzeny
obsah dusikatych latok, pripadne pre nizku koncentréciu
tvrdidla. Na priloZenych elektroferogramoch (obr. 2 a 3)
moino viak pozorovat urcité i ked slabo zretelné kvanti-
tativne zmeny v obsahu dusikatych latok vina, kvaseného
a skladovanéhg v kovovom tanku s ochrannym uponovym
naterom, v porovnani s kontrolnou vzorkou toho istého
vina z dreveného suda. (Pre pokusy sa pouZilo vino Ma-
darska zmeska, biele, ro. 1956.)
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Obr. 3
Z — hydrolyzat Zelatiny
T — tvrdidlo polyetylénpolyamin 5 T
1 — vino Madarské biele, kvasené a skladované v tanku s ochranngm
uponovym naterom; nandska 0,5 ml
9 — vino Madarské biele, kvasené a skladované v drevenom sude; na-=
négka 0,5 ml
3 — vino Madarské biele kvasensg a skladované v uponovom tanku.
Roku 1955 bolo v fiom vino len skladované; nandéka 0,5 ml
4 — yino Madarské biele, kvasené a skladované v tanku opatrenom PVC
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P Obr. 2
7 — hydrolyzét zelatiny
1 — 1ml vina; Madarské biele z tanku s uponovym néterom. Vino bolo
kvasené i skladované. Tank bol v prevadzke aj r. 1955; vino bolo
kvasené i skladované.
2 — 1ml] vina; Madarské biele, kvasené i skladované v drevenom sude.
3 — 1ml vina; Madarské biele, kvasené a skladované v tanku s upo-

novym néterom. Roku 1955 bolo v fiom vino len skladované.
Papier: Whatman 1.
Detekéné &inidlo: 0,3 % ninhydrin v acetone.
Zadiatok elektroforézy: 1200 V, 18 mA.
Koniec elektroforézy: 1100 V, 20 mA.
Doba trvania: 80 minut,

naterom; nan&ika 0,5 mi
T — tvrdidlo polyetylénpolyaminy 20

Papier Whatman L.

Zadiatok elektroforézy: 1200 V, 18 mA.
Koniec elektroforézy: 1100 Vv, 20 mA.

Doba trvania: 80 minit.

Detekéné tinidlo: 0,3 % ninhydrin v acetone.

Rozdiel je v zéne 1, ktord je u vina z kovového tanku
intenzivnejiia nez u vina z dreveného suda. S urtitostou -
nemoino dokézat, & zosilnenie zony je spOsobené pritom-
nostou jednej zo zloZiek tvrdidla, lebo zatial nie je zname
gpecifické detektné Zinidlo na polyetylénpolyaminy. Opat-
ny rozdiel vidiet v zone 3, ktora je intenzivne]Sia neZ
4 vina z dreveného suda. Okrem ninhydrinu ako de-
tekéného Cinidla pouZilo sa u vin aj Paulyho [4] ginidlo =
(diazotovand kyselina sulfanilova) na pritomnost histidi-
novej zlozky, s ktorym sa javili rozdiely tak isto v zoéne 3.
U vina z dreveného suda sa na tomto mieste objavil azky
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pas oranZovohnedej farby, kym u vin z uponového suda
sa tato Skvrna neobjavila.

Sthrn

Pomocou elektroforézy na papieri sa dokézalo, Ze sa
z epoxydového néteru Upon 1200 P po napufani néiteru
vylahovédva tvrdidlo (polyetylénpolyamin), ktoré je naj-
pravdepodobnejSou pri¢inou zhorSenia kvality vina.

Dakujem prof. F. Valentinovi za cenné rady, in3.
0. Markoviéovi a L. Rexovej prom. biochem., pracovnikom
SAV, za vzécne pripomienky.

BbIBOABI

Tl nmoMomn axektpodopesa Owslmo o0HApYKEHO, 9TO M3 BIO0-
KCHAIOrO IMOKPBEITHA Ha 0ase naact™Macesl VIIOH 1200 P Boi-
JCJSIeTCH B CBHA3H €O BCOYYHBAHHMEM IOAMITHICHIONHAMHH JI0-
GapiseMblli TyJa B KAYecTBe CPEJCTBA IS IIOBEIIEHHS TBe-
JOCTH, YTO BEPOATHO SIBJASETCS MPHYHHOH YXYANIeHHS KadecTBa
BHHil XPAHHMOrO B Tape ¢ TAKHM IOKDPBITHEM.

Summary

By means of electrophoresis it has been found that
,in the consequence of swelling the epoxyde coating,
manufactured on the base of the UPON 1200 P resin,
releases polyethylenpolyamine. which is added into the
coating as hardening element. Apparently this substance
is responsible for deteriorating the quality of wine kept
in so coated vessels. .

Literatira

[1] JANIGA J., MANKOVA D.: Vyskum priebehu kvasenia a uskladne-
nia vina v kovovych tankoch s povlakmi z modernych plastickych
latok. Zavere&né zpréva VUPP, Bratislava, 1957, str. 96—99.

[2] LIDARIK M., SUPLER V.: Chemie a vlastnosti epoxydovych prysky-
fic. Syntetické pryskyfice, 4. (1954), 10, 1-33.

LIDARIK M.: Aplikace epoxydovych pryskyfic. Syntetické pryskyfice,
3 (1953), 2, 1-21,

LIDARIK M.: Epoxydové pryskyfice. Referdt na DNT, 13. 11. 1956.

[3] MIKES O.:"Sestupn& papirovi elektroforesa hydrolysétd bilkovin a
peptidd. Chemické listy, 51 (1957), 1, 138—142,

[4] HAIS I. M., MACEK K.: Papirovd chromatografie, Praha, 1954,



